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(57) Abstract 

An oil-in-water emulsion comprising at least a perfuoropolyetner, a non-cationic fluorinated surfactant, a coemulsifier, a ratty alcohol 
and a gelled aqueous phase, is disclosed. A method for preparing the emulsion, its use for preparing cosmetic compositions, and cosmetic 
compositions containing said emulsion, are also disclosed. 

(57)Abrege 

L'invention conceme one emulsion huUe-dans-eau, caractensec en ce qu'cUe comporte au moins: en pextluoropolyether, un tenao-actif 
fluorf, a 1' exclusion de tout tensio-actif fluore carionique, un co-emulsionnant, un alcool gras, tme phase aqueuse geTifiee, un proc6d6 pour 
sa preparation et son utilisation pour la preparation de compositions cosmitiques, ainsi que fes compositions cosm6tique$ < 
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Emulsion huile-dans-eau contenant un perfluoropolyether. 
composition en comportant, procede de preparation et utilisation 
en cosmetique et dermatologie. 

La presente invention conccme des emulsions huilc-dans-cau 
comportant un perfluoropolyether, leur preparation, des compositions 
cosmftiques ou dermatologiques et leur utilisation dans le domaine 
cosmftique et dermatologique. 

Dans le domaine des emulsions, ceUes a base d'un 
perfluoropolyether liquide sont connues. EUes sont cependant 
difficiles a formuler. En effet, les perfluoropolyethers ne sont que 
difficilement compatibles avec les matieres premieres cosmctiques 
usuelles : les perfluoropolyethers sont effectivement insolubles dans 
l'eau et dans beaucoup de substances organiques, mises a pan les 
substances organiques ayant une haute teneur en fluor. 

On a tente a de nombreuses reprises de pallier a ces difficultis. 
Ainsi, le document EP-390206 decrit une emulsion de perfluoro- 
polyethers liquides dans un milieu hydrophile ou la phase hydrophile 
est essentiellement constitute d'un compost organique hydroxy^ 
comportant au moins trois motifs hydroxyle; 1'emulsion obtenue sen 
alors de premelange pour Tin traduction des perfluoropolyethers. Cette 
methode est difficile a mettre en oeuvre dans la mesure oil elle 
necessite la realisation dune pre-emulsion dans laquelle est introduit 
le perfluoropolyether. 

Par ailleurs, le document EP-494412 decrit des emulsions a base 
de perfluoropolyethers et de corps gras; la stabilite y est assuree par 
un polyol comportant au moins trois fonctions hydroxyle, en une 
quantity superieure a 10% et d'un tensio-acnf soluble dans le polyol. 
La difficulte provient la aussi du fait que la formulation est lourde a 
realiser, a cause de Tetape de preparation de la pre-emulsion. On 
prepare des emulsions anhydres ou quasiment anhydres et on peut 
ensuite y ajoutcr de l'eau. 

Par ailleurs, des emulsions a trois phases sont decrites notamment 
dans les documents EP-360292, J63-107911 et EP-422984. Le 
perfluoropolyether est, dans ces emulsions, disperse dans une 
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emulsion eau-dans-huile ou huile-dans-eau. Leur preparation necessirc 
une fone agitation qui pcrmct d obtenir la dispersion homogene du ou 
des perfluoropolyether(s). Dans ces cas, la mise en suspension des 
perfluoropolyethers dans le systeme triphase resulte non pas dun 
phenomene thermodynarnique, mais dun phdnomene mdcanique; la 
stability de ces systemes est faible dans la mesure ou les gouttelettes 
de perfluoropolyethers, visibles au microscope, tendent a coalescer. 

La distribution non-homogene des perfluoropolyethers huileux 
dans les preparations cosmdtiques entraine bien souvent une 
diminution des performances des perfluoropolyethers huileux. 

La demanderesse a mis en evidence un systeme permertant de 
stabiliser de facon simple les emulsions cosmetiques contenant des 
huiles du type perfluoropolyether, et ceci sans faire intervenir une 
etape de preparation de pre-emulsion. EDes component en effet des 
leur preparation, en une etape, une cenaine quantite deau. Ces 
Emulsions selon l'invention permenent d'utiliser des perfluoropoly- 
ethers, tres utiles en cosmetique pour leur effet protecteur filmogene 
et hydratant, et dans un pourcentage minimum efficace, sans que se 
posent les problemes classiques d'homogeneite et de stabilite, 
problemes qui se posent lorsque Ton a voulu, jusqu'a present, preparer 
directement une emulsion huile perfluoree/eau. 

La presente invention conccme une emulsion huile-dans-eau 
comportant au moins un perfluoropolyether, un tensio-actif fluore a 
lexclusion des tensio-actifs fluores cationiques, un co-emulsionnant. 
25 un alcool gras, et une phase aqueuse geiifiee. 

Lemulsion stable de perfluoropolyethers dans l'eau est realisable 
selon Invention par la stabilisation qui est realisee par la presence 
des quatre constituants, agissant en synergic. 

La demanderesse a ainsi mis en evidence que des formulations 
prepares de facon comparative en nutilisant, outre le perfluoro- 
polyether et leau, que Tun, deux ou trois des composants parmi le 
geiifiant, le tensio-actif fluore, le co-emulsionnant et lalcool, ne 
menaient pas a une emulsion fine et stable. 

Le systeme emulsionnant, selon Invention, permet d'incorporer 
35 de grandes quantites de perfluoropolyethers, par rapport aux quantises 
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usuelJement incorporees dans les compositions plus ou moins stables 
connues, tout en restant stables, homogenes et ces emulsions sont 
obtenues directement. 

Ces emulsions component par ailleurs de bonnes proprietes 
sensorielles liecs a la presence de perfluoropolyethers : elles sont en 
effet confortables, tres faciles a appliquer et conduisent a la fonnation 
d'un film de tres faible epaisseur, tres doux, uniforme et ayant de 
bonnes proprietes de protection et de tenue. 

Selon l'invention, de preference, le tensio-actif fluore est utilise" 
en des quantitds allant de 0,5 a 10% en poids par rapport au poids total 
de Temulsion, et de preference de 1 a 3% en poids. 

Selon Tinvention, le co-emulsionnant est de preference 
hydrocarbone; il est utilise dans des pourcentages allant de 0,1 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference 
de 0,1 a 03%. 

Lalcool gras est utilise, selon l*invention, dans une quantite allant 
de 0,5 a 10% en poids, et de preference de 1 a 3% en poids par rapport 
au poids total de la composition. 

La phase aqueuse geiifiee est utilisee, selon Tinvention, dans une 
quantite pouvant aller de 10 a 90% en poids par rapport au poids total 
de l'emulsion. 

Les perfluoropolyethers ou leurs melanges sont quant a eux 
utilises dans des quantites allant de 0,5 a 50% en poids par rapport au 
poids total de la composition, et de preference de 5 a 20% en poids. 

Selon l'invention, les perfluoropolyethers liquides mis en oeuvre 
dans les emulsions, peuvent etre du type fonctionnahse ou du type non 
fonctionnalise. 

Paimi les perfluoropolyethers non fonctionnalises, on peut citer 
notamment les composes de formule (I) : 



CF 3 - (0-CF-CF 2 ) m - (OCF,) n - OCF 3 (I) 

dans laquelle m/n = 5 a 40, et m et n sont choisis de telle sorte que le 
poids moleculaire moyen soit superieur a 500 et de preference compris 
entre 1.000 et 10.000. 
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Parmi ceux-ci, on peut citcr ccux qui sont vcndus sous les 
denominations de "FOMBLIN HC, de "FOMBLIN Y", dc 
"FOMBLIN HCR" (poids moleculaire : 6250), de "FOMBLIN HC-04" 
(poids moleculaire : 1500), de "FOMBLIN HC-25" (poids 
moleculaire : 3200), et de "GALDEN" par la Soci<5t£ MONTEFLUOS. 

On peut citer aussi les composes de formule (IT) suivante : 

CH 3 - (0-CF 2 -CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 (II) 

dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5, le poids moleculaire moyen etant 
sup£rieur a 500 et de preference compris entrc 1.000 et 10.000. 

Parnii ceux-ci, on peut citer le compose vcndu sous la 
denomination de "FOMBLIN Z" par la Society MONTEFLUOS. 

On peut citer encore les composes de formule (III) suivante : 



dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500. 

Parmi ceux-ci, on peut citer le compose vendu sous la 
denomination de "KRYTOX" par la Soci6t6 DU PONT DE 
NEMOURS. 

On peut citer enfin les compos6s ayant la formule (IV) suivante : 



dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3. 

Paimi ceux-ci, on peut citer les composes vendus sous la 
denomination de "HOSTTNERT" par la Societe HOECHST. 

Panni les perfluoropolydthers fonctionnalises, on peut citer les 
composds ayant la formule suivante : 



F-(CF-CF 2 0) n - CF 2 -CF 3 



cm) 




P3 



RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R 



(V) 



dans laquelle : 
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p/q est de 0,5 a 1,5, et 
R represente un reste ~COOCH 3 , -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2 ) t -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant superieur a 500 et de preference 
5 compris entre 1.000 et 10.000. 

Parmi ceux-ci, on peut citcr les composfs vendus sous les 
denomination de "FOMBLIN Z-DOL M (R = -CH 2 OH), "FOMBLIN Z 
TETRAOL" (R = CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH) et de "FOMBLIN Z- 
DOL-TX" t(R=CH 2 (OCH 2 CH 2 ) l OH, t dtant 1 ou 2)] par la Soctetd 
10 MONTEFLUOS. 

A titre de tensio-actifs fluores a lexclusion des tensio-actifs 
fluores cationiques, on peut utiliser, selon Tinvention : 
- les tensio-actifs fluoroalkylpolyglycdroles de formule (VI) : 

15 Rf-(CH 2 ) m .S-G n - H (VI) 

dans laquelle : 

Rf designe un radical alkyle perfluorf, linfaire ou ramifi6, en Cg h 
C 2 q ou un mflange de radicaux alkyle perfluores, lindaires ou 
ramifids, en C4 & C 2 q; 
20 m represente 0, 1 ou 2; 

n represente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 



25 



10; 



G represente un motif choisi parmi : 

- CH 2 - <pH - CH 2 - O - , - CH - CH 2 - O - 

? }n 2 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- 
OH CH 2 OH 



30 ou 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 

chacun des atomes d'oxygene pouvant etre rclid a un atome 
35 d'hydrogene ou a un autre motif G; dans la formule (VI), de 
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prdfdrence, R f ddsigne un radical alkylc perfluord, lineaire ou ramifie 
en a C 14 ct m est 2; ou 

- les perfluoroalkyles oxy£thylen£s ou oxypropylends de formule 
(VH): 



RF-(CH 2 ) m -X 



- CH 2 o] a -H (VH) 



J 



OU 



. RF est un groupemcnt perfluoroalkyle C n F 2n+ ] ou n est compris 

cntrc 3 ct 20; 
. m = 0, 1 ou 2, de preference 2; 
. q = 1 a 10, de prdfdrence 2; 
. R est un groupement mdthyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH 3 et r = 1 ou 2 lorsque R = H; 
. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

On peut utiliser en paniculier les composds vendus sous Is 
denomination "ZONYL FSN" et "ZONYL FSN 100 M par la Sociftd 
DUPONT. 

Les composes de formule (VI) sont decrits dans la demande dc 
brevet fran?ais n° 92-09404 deposee le 29 juillet 1992. 

Ces composds de formule (VI) peuvent ctre prepares en mettant en 
oeuvre la rdaction dun mercaptan fluorf de formule (VIII) : 

Rf-CCHj^-S-H (VIE) 

25 dans laquelle R f et m ont les memes significations que dans la formule 
(VI) en presence d'une quantite active de catalyseur basique, 

a) par condensation avec n moles 
- de glycidol, ou 

• d'un compose a fonction epoxyde susceptible, apres reaction, dc 
30 rdgdnerer une fonction alcool, 

dvenruellement suivie dune neutralisation ; 

ou 



b) sur lather de glycidyle et d'isopropylideneglyceryle, quand n. 
valeur entiere, est dgale a 2 ou a un multiple de 2, 
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eventuellement suivie d une hydrolyse ; 
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c) sur lather de glycidyle et de diisopropylidenetriglyceryle. quand n 
est une valeur entiere egale a 4, 

eventuellement suivie d'une hydrolyse. 

Certains tensio-actifs fluores cationiques ne conviennent pas. En 
particulier, certains tensio-actifs ammonium quatemaire comme le 
compose" connu sous le nom de "LODYNE S106B" de CIBA, ne 
conviennent pas. 

Parmi les co-emulsionnants hydrocarbones urili sables dans les 
emulsions selon l'invemion, on peut citer : 

a) les copolymeres oxyde d'ethylene-oxyde de propylene, et en 
particulier ceux vendus sous le nom de "SYMPERONIC" par la Socif 16 
ICI, qui ont pour fonnule generate : 

CH 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 
ou m, n et p ont des valeurs de 2 a 100, 

et plus panicuberement le SYMPERONIC PE/F68 ou n = 75, m = 30 
et p = 75 ; et 

b) les dthers en C 4 -C 20 polyoxydthytenes et/ou polyoxy- 
propylends, par exemple le PPG26 Butheth 26 de la Socifte WITCO, 

25 ou le Steareth 100 (Brij 700) de la Soci6t6 ICI. 

Comme alcools gras utilisables selon rinvention, on peut citer 
tous les alcools a chaine hydrocarbonee comprise entre C p et C 22 et 
en particulier Talcool cdtylique, le laurylglycol commercialise 
notamment par la Sociftd CHIMEX sous la denomination "MEXANYL 
30 GU", ou l'octyldodecanol vendu sous la ddnomination d'"ISOFOL 20F' 
par la Soctete CONDEA. 

En ce qui conceme la phase aqueuse gelifiee, la teneur en 
gdlifiant depend de la nature du gdlifiant et de la matiere premiere 
utiUsee. Cest pourquoi la quantity en gdlifiant peut varier de 0,1 a 
60% en poids par rapport au poids total de la composition. On peut 



35 



WO 94/21233 



8 



PCT/FR94/00295 



10 



utiliser cn effct par exemple 0,5% dune poudrc et jusqua environ 60% 
dun gel aqueux dont le taux en mariere active est usuellement 
beau coup plus faible. 

Parmi les gelifiants aqueux selon 1'invenrion, on peut citer : 
• les celluloses modifiees tclles que ITiydroxyethylcellulose, la 
methylcellulose, rhydroxypropylcellulose et la carboxymdthyl- 
cellulose. Parmi celles-ci, on peut citer notammcnt les gommcs 
vendues sous la denomination "CELLOSIZE QP 4400H" par la 
Soci6t6 AMERCHOL; 

- la gomme de caroube, la gomme de guar, la gomme de guar 
quatcmisfe vendue sous la denomination "JAGUAR C-13-S" par la 
Soci£t6 MEYHALL, la gomme d'hydroxypropylguar, la gomme de 
xanthane; 

- les acides polyacryliques r6ticul£s tels que les CARBOPOLS de 
15 la Societe GOODRICH; 

- les polymeres poly(m6th)aciylates de glyceryl, vendus sous les 
denominations "HISPAGEL" ou "LUBRAGEL" par les Soci6t6s 
HISPANO QUIMICA ou GUARDIAN; 

- la polyvinylpynrolidone, Talcool polyvinyliquc; 

20 " I" polymeres rdticutes d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium, 

vendus sous les denominations "PAS 5161" ou "BOZEPOL C par la 
Societe HOECHST, les polymeres reticules d'acrylamide et d'acide 2- 
acrylamido 2-m£ihylpropane sulfonique parriellcment ou totalement 
neutralise, vendus sous la reference "SEPIGEL 305" par la Socidte 

25 SEPPIC, les polymeres r6ticul6s d'acrylamide et de chlorure de 
methacryloyloxydthyltrimdthylammonium, vendus sous la rdfdrence 
"SALCARE SC92" par la Soci<£te ALLIED COLLOIDS; ou encore 

- les homopolymeres reticules de chlorure de methacryloyloxy- 
6thyltrim6thylammonium t vendus sous la reference "SALCARE SC95" 

30 par la Socidte ALLIED COLLOIDS. 

Selon linvention, la phase grasse de lemulsion comporte les 
perfluoropolydthers cites plus haut ainsi que le ou les alcool(s) gras, 
mais elle peut en outre componer, sous forme emulsionnee dans la 
phase aqueuse, d'autres huiles usuellement employdes en 

35 cosmftologie. Ainsi, la phase grasse peut componer cn outre des 
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huiles et circs hydrocarbonfes comme le squalane, les paraffines 
liquides, la vaseline, l'huile de parleam, la lanoline; des esters d acides 
gras comme le palmitatc de 2-ethylhexyle, le myristate d'isopropyle ou 
Thexanoate de 2-cetylethyle; des triglycerides comme l'huile de 

5 jojoba, l'huile de sesame, l'huile d'avocat, l'huile d'abricot ou les 

triglycerides synthetiques d'acidcs gras en C g -C lg ; des cires minerales 
comme Tozokdrite, les paraffines, ou la cdrdsine; des cires v6g6tales 
ou animales comme la cire de Camauba ou la cire d'abeilles; des cires 
synthdtiques comme les cires de polydthylene; des silicones comme les 

10 dimdthylpolysiloxanes cycliques, les dimdthylpolysiloxancs de faible 
et/ou de haute viscosite, les gommes de silicone, des 
organopolysiloxanes comme les phenylmdthylpolysiloxanes, les 
alkylm£thylpolysiloxanes, les alcoxymethylpolysiloxanes, des 
silicones componant des groupements foncrionnels comme les 

15 fonctions alcool ou amine ou thiol, les silicones fluor6es. 

Paimi les silicones fluor£es, on peut citer celles ayant la formule 
suivante : 



20 
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30 



35 




r 

■Si- 

L 



Si CH^ 



m 



dans laquelle : 

n est un nombre entier de 1 a 300, 
m est un nombre entier de 0 a 150, 
p est un nombre entier de 0 a 5, et 

RF est un radical perfluoroalkyle ayant de 1 a 8 atomes de 
carbone. 

Parmi les silicones fluorees, on peut citer celles vendues par la 
Societe SHIN-ETSU sous les denominations de "FL-100", "X 22819", 
"X 22820", M X 22821" et "X 22822", ainsi que celles vendues par la 
Socidte DOW CORNING sous la denomination de "FS 1265" et celles 
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vendues par la Societe GENERAL ELECTRIC sous la denomination de 
"FF 150". 

On peut egalement utiliser des huiles perfluorees commc par 
exemple les perfluoroalcanes, les perfluorocycloalcanes. les perfluoro 
(alkylcycloalcanes), les hydrocarbures perfluores aromatiques ou les 
hydrocarbures perfluords contenant au moins un hetero-atome, comme 
les amines tertiaires, les composes h&erocycliques saturts. 

La phase grasse des emulsions scion l'invention peut encore 
comprendre des filtres, des vitamines, des hormones, des actifs 
cosmeuques, des anrioxydants, des conservateurs, des colorants, des 
parfums et des filtres solaires liposolubles. 

Cette phase grasse constitue la phase emulsionnee dans la phase 
aqueuse. 

La phase aqueuse, gdlifiee, pourra contenir outre 1'eau, le tensio- 
15 actif fluore, le coemulsionnant hydrocarbon^, egalement d'autres 
constituants habituellement utilises dans le domaine cosmetique. 

A titre de constituants supplementaires que l'on peut incorporer a 
la phase aqueuse, on peut citer des polyols comme le propyleneglycol, 
le butylene 1,3-glycol, le glycfrol et le polyglycerol, le sorbitol, le 
glucose ou encore la saccharose; des agents actifs tels que l'acide 
hyaluronique, le hyaluronate de sodium, le pyroglutamate de sodium, 
le gluconate de magnesium, des oligo-dlements et des derive* 
biologiques; des acides amines, des colorants ou des filtres solaires 
hydrosolubles. 

2 5 On peut encore citer a titre de constituants supplementaires : 

- les poudres vegdtales telles que l'amidon de mais. de froment ou 
de riz, 

- les poudres mindrales telles que le talc, le kaolin, le mica, la 
silice, les silicates, Illumine, les zeolites, l'hydroxyapatite, la 
sericite, le dioxyde de titane, les micatitanes, 1'oxyde de zinc, le 
sulfate de baryum. les oxydes de fer, le violet de manganese, 1'oxyde 
de chrome, le bleu d'outremer et roxychlorure de bismuth ou encore le 
nitrure de bore, 

- les poudres m£talliques telles que la poudre d'aluminium, 

- les poudres organiques telles que les poudres de nylon, les 
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poudres de polyamide, les poudres de polyester, les poudres de 
cellulose, les poudres de polyethylene, les poudres de polypropylene, 
les poudres de polystyrene et les poudres de polytetrafluorodthylene, 

- les pigments organomdtalliques associant le zirconium, le 
5 baryum ou Taluminium k des colorants organiques. 

Lorsqu'on utilise des produits pulvdrulents tels que ceux citds ci- 
dessus, ceux-ci peuvent etre dventuellement enrobds par des sels 
mdtalliques decides gras, des acides aminfs, de la 16cithine f du 
collagene, du polydthylene, des composes silicones, des composes 
10 fluores, des composes fluorosiliconds. 

Ainsi, la pnesente invention concerne un procede de preparation 
des emulsions huile-dans-eau selon linvention, caractdrise en ce que : 

• on disperse le tensio-actif fluord et le co-dmulsionnant 
hydrocarbonf dans la phase aqueuse, 
15 - on ajoute le gdlifiant aqueux sous agitation vigoureuse, 

- on chauffe le (ou les) perfluoropolydther(s), l'alcool gias et les 
dventuels adjuvants de la phase grasse, et 

- on incorpore la phase grasse dans la phase aqueuse sous 
agitation vigoureuse. 

20 Pour preparer les emulsions selon linvention, on disperse le 

tensio-actif fluord et le co-emulsionnant hydrocarbon^ dans Teau & 
80°C, par exemple, au moyen dun agitateur a haut degr6 de 
cisaillement de type "polytron". 

On ajoute alors le gelifiant aqueux sous agitation vigoureuse, et 

25 on chauffe tous les ingredients de la phase grasse, y compris le (ou 
les) perfluoropoly6ther(s) a 80°C. On incorpore la phase grasse dans la 
phase aqueuse sous agitation vigoureuse comme une dmulsion huile- 
dans-eau classique. 

L'emulsion est ensuite refroidie progressivement a la tempdrature 

30 ambiante tout en maintenant lagitation. 

Les emulsions ainsi obtenues sont stables pendant plusieurs mois 
dans une large gammc de temperatures comprises entre + 4°C et 45°C 
et resistent a Tepreuve de centrifugation de 4.000 tours/minute 
pendant 1 heure. 

35 Les dmulsions preparees selon I'invention peuvent se prdsenter, a 
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temperature ambiante, sous differents aspects physiques lies 
notamment a la nature des constiruants prdsents dans chacune des 
phases et a la proportion respective de ces dernieres. U est ainsi * 
possible dobtenir des resultats de viscosite tres differents allant du 
tres fluide au moins fluide, en agissant sur le pourcentage de la phase • 
aqueuse par rapport a la phase grasse et/ou encore en choisissant des 
constiruants viscosifiants ou structurants dans chacune des phases. 

Compte tenu des bonnes proprietes sensorielles des 6mulsions 
realisdes, elles trouvent de multiples applications dans le domaine 
cosmdtique et permenent d'obtcnir des produits blancs et des produits 
colores. 

Ainsi, la presente invention conceme lutilisation des emulsions 
de linvention pour la preparation de compositions cosmftiques ou 
denmatologiques. 

EUe conceme egalement les compositions cosmdtiques ou 
denmatologiques comportant au moins une dmulsion de Tinvention. 

On peut ainsi presenter les emulsions selon linvention dans des 
compositions sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin 
ou de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
mascara. 

Des proeddes de traitement cosmetique de la peau et de ses 
phaneres peuvent etre mis en oeuvre par Tapplication des emulsions 
et/ou compositions de Tinvention. 

Dautres avantages et caractdristiques de linvention apparaitront & 
la lecture des exemples ci-apres. 
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EXEMPLE HE preparati on dt? TFNSTO.ArTfp 

FLUORE 

EXEMPLE A 



Tcnsio-actif fluore de fotmule : 
CgF n - (CH 2 ) 2 - S - G 3 - H 

10 G represemant un motif choisi parmi : 



-CH 2 -CH-CH 2 -0- , -CH-CH 2 -0- , 

P CH 2 

? 

-CH 2 -CH-CH 2 -0- . -CH-CH 2 -0- , 

OH CH 2 OH 
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-CH 2 -<pH-0- , 
CH 2 OH 



chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relie a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G. 

Ce compose" est prepard scion le mode operatoire suivant : 

Dans un rdacteur sous atmosphere inerte sont introduits 108 g 
(0,225 mole) de 2-F-octyl€thanethiol. Sous agitation et a la 
temperature de 25°C, on ajoute 1.26 g de teniobutylate de potassium 
(11,25 meq). La temperature est amende entre 50 et 60 e C et le 
montage est placf sous un vide de 4000 Pa afin d'dliminer le 
tertiobutanol. La montde en tempfrature est poursuivie. Lorsque Ton 
atteint 80°C, on additionne en 30 minutes 16,65 g de glycidol (0,225 
mole) en maintenant une temperature voisine de 80°C. Le milieu 
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reaciionnel devient pateux. Afin de fluidifier le melange, 59 g dc 
xylene sont ajoutds en 15 minutes. Le chauffage est repris jusqu'a ce 
que la temperature atteigne 130°C 

A cette temperature, on ajoute en 75 minutes 33,3 g de glycidol 
(0,45 mole) goutte a goutte. A la fin de l'addition, la temperature est 
maintenue a 130°C pendant 15 minutes. La montee en temperature est 
reprise jusqu'a 155°C et le xylene est elimine par distillation k 
pression atmosphcrique. 

Apres 15 minutes k 155°C, le milieu est neutralise par 11,5 ml de 
HC1 IN. Quelques mousses se forment puis le melange devient 
translucide, la temperature a chute k 135 C C. A cette temperature, le 
produit est laiss6 environ 15 minutes sous 4000 Pa puis se solidifie a 
la temperature am bi ante. 

On obticnt 157 g de produit. 
15 Point de fusion : 64°C 

ANALYSE ELEMENIAIEE 



10 



20 



25 



%C %H %S %F 

Calcule 32,48 3,27 4,56 46,01 

Trouvf 32,47 3,27 4,28 46,16 

EXEMPLES D'EMIILSTON HT I TLE-DAN^.F ATT 

EXEMPLE ] 

CrgTTie <Jf snip 

30 - Polyacrylate de glyceryl, vendu sous la 
denomination d^HISPAGEL-lOO" par la 

Soci6te HISPANO QUIMICA 56, 1 4 g 

- Polyfluoroalcool oxyethylene, vendu sous la 
denomination de "ZONYL FSN 100 M par la 
35 Soci<St<£ DU PONT DE NEMOURS 2,4 g 
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S 
g 

1.5 g 



- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Soci6t6 ICI 0,26 g 

- Alcool cdtylique vendu sous la denomination de 

5 "SIPOLCl6 ,, parlaSoci£teHENKEL 3 g 

- Perfluoropoly£thers vendus sous la denomination 
de "FOMBLIN-HCR" par la Societe 

MONTEFLUOS 15f4 

- Huile d'abricot 5 
10 - Huile de sesame 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 

Societd HULS 1 < 

- Eau et conservateurs 143 g 

15 

EXEMPLE 2 

Creme d«> snin 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d"'HISPAGEL-100" par la 

Societe" HISPANO QUIMICA 56,14 g 

- Tensio-actif fluore' de 1'exemple A 2,4 g 

- Ether polyoxypropylend polyoxyethylene 
de butanol, vendu sous la denomination de 

25 ••WITCONOLAPEB"parlaSocidt€WrrCO 0.26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL CI 6" par la Society HENKEL 3 g 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de " FOMBLIN-HCR" par la Socidte 

30 MONTEFLUOS 15>4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 ° 
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EXEMPLE 3 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
5 denomination d Mt HISPAGEL- 100" par la 

Societe HISPANO QUIMICA 56 J 4 g 

- Tensio-actif fluorc dc 1'exemple A 2,4 g 

- Condcnsat oxydc d'&hylene, oxydc dc propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

10 PE/F68 M par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cdtylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL C16" par la Societ6 HENKEL 3 

- Homopolymere dliexafluoropropylene epoxyde, 
vendu sous la denomination de "KRYTOX 143 

15 AC" par la Socidte DU PONT DE NEMOURS 15,4 g 

- Eau et conservateurs 22,8 g 

EXEMPLE 4 

Creme tic snin 

- Polymere carboxyvinylique, vendu sous la 
denomination de "SYNTH ALEN K" par la 

Socidte SIGMA 0,5 g 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 g 

- Condcnsat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68" par la Societe ICI 0.26 g 

- Alcool cdtylique vendu sous la denomination de 
"SIPOL CI 6" par la Societe HENKEL 3 g 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN-HC" par la Societd 

MONTEFLUOS 15,4 g 

- Tridthanolamine 0,5 g 

- Glycerine 5 g 

- Eau et conservateurs 72,94 g 
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EXEMPLE 6 

Fond de feint 



EXEMPLE § 

- Polymethacrylate de glyceryle, vcndu sous 
5 la denomination de "LUBRAGEL" par la 

Societe GUARDIAN 56,14 g 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "STEARETH 100" 

10 par la Societe ICI 0,26 g 

- Dodecanediol vendu sous la denomination de 
"MEXANYL GIT par la Societe CHIMEX 3 g 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBUN-HCR" par la Societe 

15 MONTEFLUOS i 5f4 g 

- Eau et conseivateurs 22,8 e 



g 



- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d' M HISPAGEL-10(r par la 

Societe HISPANO QUIMICA 53,14 g 

- Tensio-actif fluore de lexemple A 2,4 
25 - Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 

vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 
PE/F68 M par la Societe ICI 0,26 g 

- Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL CI 6" par la Societe HENKEL 3 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 
de "GALDEN D03 M par la Societe MONTEFLUOS 1 5,4 g 

- Huile d'abricot 5 

- Huile de sesame 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 



S 

1,5 g 
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SocietdHULS 1,5 g 

- Oxyde de titane 4,8 g 

- Pigment noir vendu sous la denomination dc 
"SICOMET Noir" par la Societe BASF 0,22 g 

- Pigment jaune vendu sous la denomination de 
"SICOMET Jaune-10" par la Societe BASF 4,43 g 

- Pigment rouge vendu sous la denomination de 
"SICOMET Rouge" par la Societe BASF 0 t 55 g 

- Eau ct conservateurs 7,8 g 

EXEMPLE 7 
Lait 

15 - Polymath acrylate de glycdryle, vendu sous la 
denomination de "LUBRAGEL" par la Societe 

GUARDIAN 28,07 g 

- Tensio-actif fluore de Texemple A 1,2 g 

- Condensat oxyde d'dthylcne, oxyde de propylene, 
20 vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Societe ICI 0,13 g 

- Eau 8t 4 g 

Phase B 

25 - Alcool cetylique vendu sous la denomination de 

"SIPOL C16" par la Societe HENKEL 0,5 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "FOMBLIN-HC" par la Societe MONTEFLUOS 7,7 g 

- Huile d'abricot 2,5 g 
30 - HuDe de sesame 0,75 g 

- Triglyceride caprylique/caprique, vendu sous la 
denomination de "MIGLYOL 812" par la 

Societe HULS 0,75 g 
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Phase C 

* 47,5 g 

- Dod£canediol polyglycdrole, vendu sous la 
denomination dc "CHIMEXANE NF" par la 

Society CHIMEX 2 ,5 g 

Pour prdparer lc lait, on verse la phase B dans la phase A, puis on 
y ajoute la phase C. 

gXEMPLE 8 

Creme de soin 

- Tensio-actif fluore de l'exemple A 10 g 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYMPERONIC 

PE/F68" par la Soci£te ICI i a 

- Mdthylparabene q,2 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d M, HISPAGEL 100" par la 

Societd HISPANO QUIMICA 40 g 

- Alcool cdtylique j 0 

- Perfluoropolydther vendu sous la denomination 
de "FOMBLIN HCR M par la Societe 

MONTEFLUOS 30 g 

- Propylparaben q,2 g 



S 

17,6 g 



On obtient une creme beige en fine emulsion. 



EXEMPIE 9 

Creme de *oin 

- Tensio-actif fluord de lexemple A 2,5 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERONIC 
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g 
g 

20 g 



PE/F68" par la Societe ICI q,26 

- Mdthylparabene 0,2 

- Eau 

- Polyacrylatc de glyceryls vendu sous la 
5 denomination d"'HISPAGEL 100" par la 

Soci6t6 HISPANO QUIMICA 55 

- AJcool cdtylique 1 
• Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de "FOMBLIN HCR M par la Soctetd MONTEFLUOS 1 
10 - Huile d'abricot 10 

- Huile de sdsame 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique, 
vendus sous la denomination de "MIGLYOL 812" 

par la Societe DYNAMIT NOBEL 4,92 g 

15 - Propylparaben 0,2 

On obtient une creme blanche en emulsion tres fine. 



4,92 



EXEMPT ,F m 



g 



- Tensio-actif fluord de lexemple A 10 

- Condensat oxyde d'ethylene, oxyde de propylene, 
vendu sous la denomination de "SYNPERON1C 
PE/F68" par la Societd ICI 1 

25 - Conservateurs 

- Eau 

- Polyacrylate de glyceryle, vendu sous la 
denomination d"'HISPAGEL 100" par la Socidte 

HISPANO QUIMICA 56 c 

30 - Alcool cdtylique 1 g 

- Perfluoropolyether vendu sous la denomination 

de -FOMBUN HCR M par la Societe MONTEFLUOS 1 5 g 

On obtient une creme beige en fine emulsion. 



g 
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0,4 g 
16,6 g 
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REVENDICATTONS 

1. Emulsion huile-dans-eau, caracterisee en ce quelle compone au 
moins : 

- un perfluoropolyfthcr, 

- un tensio-actif fluore, a lexclusion de tout tensio-actif fluore 
cationique, 

- un co-6mulsionnant, 

- un alcool gras, 

- une phase aqueuse gelifiee. 

2. Emulsion selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
compone de 0,5 a 10% en poids d'au moins un tensio-actif fluord par 
rapport au poids total de la composition, et de preference de 1 & 3% en 
poids. 

3. Emulsion selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce 
15 qu'elle compone de 0,1 a 5% en poids par rappon au poids total de la 

composition dau moins un co-emulsionnant hydrocarbon^, et de 
pr6f£rence de 0,1 a 0,3% en poids. 

4. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 3, caract6ris6e en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 10% en poids par rappon au poids total de 
la composition d'au moins un alcool gras, et de preference de 1 & 3% 
en poids. 

5. Emulsion selon lune des revendications . 1 a 4, caractdrisfe en 
ce qu'elle compone de 0,5 a 50% en poids par rappon au poids total de 
la composition 

25 d'au moins un perfluoropolyether, et de prdffrence de 5 a 20% en 

poids. 

6. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 5, caract6ris6e en 
ce qu'elle compone de 10 a 90% en poids de phase aqueuse g61ifi6e, 
par rappon au poids total de la composition. 

7. Emulsion selon lune des revendications 1 a 6, caracterisfe en 
ce que les perfluoropolydthers sont choisis parmi : 

- les composes de foimule (I) : 

CF 3 - (0-£F-CF 2 ) m - (OCF 2 ) n - OCF 3 (I) 
35 dans laquelle m/n - 5 a 40, le poids moldculaire moyen <£tant supdricur 
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a 500 et dc preference compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composes de formule (EI) : 
CH 3 - (0-CF 2 -CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 3 (U) 

dans laquelle p/q est de 0,5 a 1,5. le poids moleculaire moyen dtant 
superieur a 500 et de preference compris entre 1.000 et 10.000, 

- les composed de formule (III) : 

F-(CF-CF 2 0) n - CF 2 -CF 3 ( m) 
dans laquelle n est un nombre entier de 4 a 500, 

- les composes de formule (TV) : 

CF 3 -<j:F-0-(CF 2 -CF-0) m - C 3 F 7 (TV) 
CF 3 -CF-0-(CF 2 -CF-0) n - C 3 F 7 

dans laquelle n et m sont des nombres entiers de 0 a 3, et 

- les composes de formule (V) : 

RCF 2 - (0-CF 2 CF 2 ) p - (OCF 2 ) q - OCF 2 R (V) 

dans laquelle : 
25 p/q est de 0,5 a 1,5, et 

R repfesente un reste -COOCH 3 , -CH 2 OH, 
-CH 2 0-CH 2 -CHOHCH 2 OH ou -CH 2 -(OCH 2 -CH 2 ) t -OH ou t est 1 ou 
2, le poids moleculaire moyen etant superieur a 500 et de preference 
compris entre 1.000 et 10.000. 

8. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 7, caracterisde en 
ce qu'elle compone a titre de co-emulsionnant hydrocarbone, un 
compose choisi parmi les ethers en C 4 -C 20 polyoxyethylenes et/ou 
polyoxypropyienes a chaine hydrocarbonee et les copolymeres oxyde 
d'ethylene-oxyde de propylene, et de preference parmi les composes de 
35 formule : 
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CH 3 

HO - (CH 2 CH 2 0) n - (CH - CH 2 0) m - (CH 2 CH 2 0) p - H 

ou m, n et p ont dcs valeurs dc 2 a 100. 

9. Emulsion selon Tune des revendications 1 a 8, caracterisee cn 
ce que les tensio-actifs fluores sont choisis paimi 

- les compose* de foimule : 

Rf-(CH 2 ) m -S-G n - H (VI) 
10 dans laquelle : 

. R f designe un radical alkyle perfluore, lineaire ou ramifie, en C 6 
a C 20 ou un melange de radicaux alkyle perfluores, lineaires ou 
ramifies, en C 4 a C 2 q; 

. m represente 0, 1 ou 2; 

. n reprdsente une valeur statistique ou entiere comprise entre 1 et 
10; 

. G represente un motif choisi parmi : 
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•ch 2 -ch-ch 2 -0- , -ch-ch 2 -0 
6 ch 2 



I 



ou 



CH 2 -CH-CH 2 .0- , -CH-CH 2 -0- 
OH CH,OH 



- CH 2 - CH - O - 
CH 2 OH 



chacun des atomes d'oxygene pouvant etre relif a un atome 
d'hydrogene ou a un autre motif G, et 
30 - les composes de formule : 

fCH\ - CH 2 0~| q -H (VII) 



RF-(CH 2 ) m -X- 



ou RF est un groupemem perfluoroalkyle C n F 2n+] ou n est compris 
35 entre 3 et 20; 
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. m = 0,1 ou 2; 
. q = 1 a 10, de preference 2; 
. R est un groupement mdthyle ou hydrogene; 
. r = 1 lorsque R = CH 3 ; 
. r = 1 ou 2 lorsque R = H; et 
. X est un atome d'oxygene ou de soufre. 

10. Emulsion scion l'une des revendications 1 a 9, caractdrisde cr 
ce que les gdlifiants de la phase aqueuse gdlifide sont choisis paimi le« 
celluloses modifies comme l'hydroxydthylcellulose, h 
mdthylcellulose, ITiydroxypropylcellulose et la carboxymdthyl- 
cellulose, la gomme de caroube, la gomme de guar quatemisee ou non 
la gomme de xanthane, la gomme d'hydroxypropylguar, les acide* 
polyacryliques rdticulds, les polymeres poly(mcth)acrylates de 
glyceryl, la polyvinylpyrrolidone, 1'alcool polyvinylique, lej 
15 polymeres rdticulds d'acrylamide et d'acrylate d'ammonium ot 
d'acrylamide et d'acide 2-acrylamido-2-mdthyl-propane sulfonique ov 
d'acrylamide et de methaciyloyloxydthyltrimethylammonium, et le« 
homopolymeres reticules de chlorurc de methacryloyloxydthyl- 
trimdthylammonium. 

11. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 10, caractdrisde er 
ce que les alcools gras sont choisis parmi les alcools a chaine 
hydrocarbonee en C 12 -C 22 , de preference 1'alcool cetylique, le laury! 
glycol et 1'octyldoddcanol. 

12. Emulsion selon l'une des revendications 1 a 11, caractdrisde er. 
ce quelle compone, dans la phase grasse, outre les perfluoro- 
polydthers et 1'alcool gras, d'autres huiles idles que les huiles et circs 
hydrocarbonees; des esters dacides gras; des triglycerides; des circs 
mindrales, vdgdtales, animalcs ou synthdtiques, des silicones 
comportant eventuellement des groupes fonctionnels choisis paimi les 
fonctions alcool, amine ou thiol; des silicones fluorees; ou des huiles 
perfluordes. 

13. Proceed dc preparation d'une dmulsion huile-dans-eau selor. 
l'une des revendications 1 a 12, caractcrise en ce qu'on disperse lc 
tensio-actif fluord ct le co-dmulsionnant hydrocarbond dans la phase 
aqueuse gdlifide, on ajoutc le gdlifjant aqueux sous agitation 
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vigoureuse, on chauffe le (ou lcs) perfluoropolyether(s), l'alcool gras 
et lcs eventuels adjuvants dc la phase grasse, ct on incorpore la phase 
grasse dans la phase aqueuse sous agitation vigoureusc. 

14. Utilisation des emulsions huile-dans-cau selon Tune des 
5 revendications 1 a 12, pour la preparation de compositions 

cosm6tiques ou dermatologiques. 

15. Composition cosmdtique ou dermatologique comportant au 
moins une dmulsion selon Tune des revendications 1 a 12. 

16. Composition selon la revendication 15, caracteris£e en ce 
10 qu'elle est sous forme de lait, de creme blanche, de creme de soin ou 

de creme anti-solaire, de creme teintee, de fond de teint ou de 
mascara. 
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